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(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

23208P WO 


u/citcdcc siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 
WEI l fcHfc* Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/09587 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

29/09/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monavuanrj 

29/09/1999 


Anmelder 

SKW POLYMERS GMBH 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

\t\ Dariiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
^rfflrtwidBn, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben .st. 

Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefiihrt worden. 
b Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
P~| in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Often barungsge halt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. □ Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 

3. Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

[X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| [ wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

Swird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der 5 eh6rd ®/f^ 
n Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses .nternattonalen 
— Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 

□ wie vom Anmelder vorgeschlagen H keinederAbb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALES RECHERCHENBERICHT 



f 

| PC 



rationales Aktenzelchen 

PCT/EP 00/09587 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationaten Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08G C04B 



Recherchierte aber 



nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* I B ezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



GB 893901 A (NOPCO CHEMICAL COMPANY) 

18. April 1962 (1962-04-18) 

Seite 2, Zeile 65 - Zeile 82; Anspruche; 

Beispiele 

EP 0 690 083 A (METS HOLDING BV) 
3. Januar 1996 (1996-01-03) 
Anspruche; Beispiele 

W0 96 34027 A (NISSAN CHEMICAL IND LTD 
;SUGIYAMA TAKAICHI (JP); KANEK0 MICHIE 
(JP) 31. Oktober 1996 (1996-10-31) 
Seite 8, Zeile 1 -Seite 9, Zeile 20; 
Anspruche; Beispiele 

-/-- 



1-10 



1-12 



1-10 



m 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



' Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnikdefiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

•E' alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

■L' Veroffentlichung die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifeihaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

'O' Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

•P" Veroffentlichung die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



•T 1 SDatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mrt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nurzum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

■X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

■Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet i 
werden wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

'&• Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



26. Januar 2001 



Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



06/02/2001 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Deraedt, G 
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INTERNATIONALES RECHERCHENBERICHT 



I PC 



rnatlonales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/09587 



C.(Fortsetzung) ALS WESENT LICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 

Kategorie* | Bezelchnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 238 930 A (BAYER AG) 
30. September 1987 (1987-09-30) 
Seite 6, Zeile 11 -Seite 7, Zeile 31; 
Anspruche; Beispiele 

GB 595 366 A (THE RESINOUS PRODUCTS & 

CHEMICAL COMPANY) 

3. Dezember 1947 (1947-12-03) 

Seite 1, Zeile 52 - Zeile 91; Anspruche 

Seite 3, Zeile 95 - Zeile 112 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 199532 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A21, AN 1995-241149 

XP002158452 

& CN 1 088 592 A (UNIV HUANAN SCI & ENG), 
29. Juni 1994 (1994-06-29) 
Zusammenfassung 

DE 21 59 737 A (BASF AG) 
7. Ouni 1973 (1973-06-07) 
Anspruche 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1995, no. 02, 

31. Marz 1995 (1995-03-31) 

& JP 06 305797 A (NIPPON STEEL CHEM CO 

LTD), 1. November 1994 (1994-11-01) 

Zusammenfassung 



1-12 



1-10 



1-12 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatl 2) (Juli 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^Hfmation on patent family members 



"ernatlonal Application No 

PCT/EP 00/09587 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



GB 893901 



NONE 



EP 0690083 



03-01-1996 



NL 
AT 
DE 



9401079 A 
198075 T 
69519603 D 



WO 9634027 



31-10-1996 



AU 
AU 
CA 
CN 
DE 
DE 
EP 
ES 
JP 
US 
JP 



696723 B 
5346196 A 
2218362 A 
1183108 



69609177 D 



69609177 
0822949 
2149461 
9012659 
5989391 
9041290 



JP 06305797 



01-11-1994 



NONE 



Publication 
date 



01-02-1996 
15-12-2000 
18-01-2001 



17- 09- 

18- 11- 
31-10- 
27-05- 

10- 08- 
14-12- 

11- 02- 
01-11- 
14-01- 
23-11- 
10-02 1 



1998 
1996 
1996 
1998 
2000 
2000 
1998 
■2000 
•1997 
•1999 
-1997 



EP 


0238930 


A 


30- 


-09- 


•1987 


DE 


3609802 A 


24-09-1987 










AT 


47405 T 


15-11-1989 














DE 


3760809 D 


23-11-1989 


GB 


595366 


A 








DE 


968737 C 




CN 


1088592 


A 


29- 


-06- 


-1994 


NONE 






DE 


2159737 


A 


07- 


-06- 


-1973 


FR 


2162167 A 


13-07-1973 










GB 


1406465 A 


17-09-1975 














JP 


48065293 A 


08-09-1973 














NL 


7216064 A 


05-06-1973 














US 


3830782 A 


20-08-1974 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (Jury 1992) 



2 9. Sep. 2000 



PCT 

ANTRA G 



Der Uncerzetchnece beantragi, daB die vorliegende 
Internationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die 
iruemacionale Zusammenarbeic auf dem Gebiet des 
Pateruwesens behandelc wird. 



Vom Anmeldeamc auszufullen 



Internationales Akcenzeichen 



Internationales Anmeldedatum 



Name des Anmeldeamcs und *'PCT [ncernacional Application" 



Akcenzeichen des Anmelders oder An wales (falls gewiinscht) 
(max. 12 Ziehen) 23 20 8P WO ' 



Feld Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 

Lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer 
Hprstellung und der ^n Verwendung _ 



Feld Nr. II ANMELDER 



Name und Anschrifc: (Familienname. Vomame; beijurtsttschen Personen ^^f^^^S^S'r 
Bei der Anschrifi sind die Posdeitzahl und der Name des Stoats ^2*°*"'..?^ 

Anschrifi an S e$ebene Staat ist der Steal des Suits oder Wohnsitzes des Anmelders. sojem ncchstehend ,etn 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes an$e°eben ist.) 



SKW Polymers GmbH 
Dr.-Albert-Frank-Stral3e 3 2 

83308 Trostberg 
DE 



□ 



Diese Person ist 
^leichzeitig Ertlnder 



Telefonnr.: 



Telefax nr.: 



Fernschreibnr.: 



Staacsangehdrigkeit (Staat): 
DE 


Sitz oder Wohnsicz (Staac): 
DE 


Diese Person ist Anmeider , 1 aIIe B estim- allc Bestimmungsstaaten cntt Ausnahme 1 1 nur die Veretnigten | 1 ^^"^^^^ 

fur fol.ende Staaten: M SifiSSLn XX der Vereinigten Staaten voa Amenka |_J Staaten von Amenka LJ angegebenen Staaten 


Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 





iName una Ansctintt: ramdienname. Vorname: oei juruiuwen l nl°, c»\a ;« A%r 

Bei der Anschrifi sind die Posdeitzahl und der Name des Staats WWben. Oer in^ 
Anschrifi an°e*ebene Staat isi der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders. sofern nachstehend 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes an%e$eben ist.) 

HOLLAND Uwe 
Sonnenleite 30 
83361 Kienberg 
DE 



Diese Person isc: 
| | nur Anmeider 

j~X] Anmeider und Erfinder 



□ 



nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
angekreuzt, so sind die nachstehenden 
Angaben nichi noti%.) 



Staacsangehorigkeit (Staac): 
DE 



Sitz oder Wohnsicz (Scaat): 
DE 



Diese Person ist Anmeider 
fur folgertde Staaten: 



! 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme I j nur die Vereinigten 

* I « t/.„;_: cm^^h unn im^riti , y | Staaten von Amenka 



□ 1 J der Ver einigiea'StaJten von Amenka 



| j die im Zusatzfeld 



angegebenen Staaten 



£3 Weitere Anmeider und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben. 



Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER 2USTELLANSCHRJFT 



Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt warden urn fur den (d ie) Anmeider 
vor den zustandigen international Behorden in folgender Eigenschait zu handeln aJs. L 



Anwak 



□ gemeinsamer 
Venreter 



Name und Anschrift: I Familienname. Vomame; bei j"™j" h <" ^Zltf^YdTsi'^ 
Bezekhnwg. Bei der Anschrifi sind die Posdeitzahl und der Home des ifeca 

Weickmann H. , vTe^fetiLn F.A. , Huber B. , Liska H. , 
Prechtel J. , Bohm B. , WeiB W. , Tiesmeyer J- , Herzcg M. , 
Ruttensperger B. , Jordan V. 
KopernikusstraBe 9, 81679 iM.unch.en, DE 



Telefonnr.: 

089/ 455 63-0 



Telefaxnr.: 

089/ 455 63 - 999 



Fernschreibnr.: 

522 621 wepat d 



□ 



Zustellanschrift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen. wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Venreter bestellt ist und state dessen >m 
obigen Feld eine spezielle Zustellanschrift angegebenist^ 



Fonnblatt PCT/RO/101 (Blatt !)(/uli 1998: NachdrucSc Januar 2000) 



Siihe Anmerkungen zu diesem Anrragsformular 



0 



* 

BlactNr. .-. 2. . . 



Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Wird keines der folgenden F elder benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefugt werden. 


Name und Anschrift: (Familienname Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeicnnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Stoat ist der Stoat des Sitzes oder Wohnsuzes des Anmelders. sofern nachstener.d <ein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

MATZINGER Martin 
Lindach 33 
83308 Trostberg 
DE 


] 


Diese Person ist: 
1 nur Anmelder 

X| Anmelder und Erfmder 

1 nur Erfmder (Wird dieses Kdstchen 

1 angekreuzt. so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 
DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 
DE 


Diese Person isc Anmelder j 1 a u e Bestim- 1 I alle Bescimmungsscaacen mil Ausnahme y 

fur folgende Scaacen: | | mungsscaacen 1 | der Vereinigcen Scaacen von Amerika l_£L_ 


nur die Vereinigten 1 j die im Zusaczfeld 
Scaacen von Amerika I | angegebenen Scaacen 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeickr.img. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Stoat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders. sofern nacnstehend <em 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

PLANK Johann 

Graf in-Adelheid-StraBe 9 

83308 Trostberg 

DE 




Diese Person ist: 
^] nur Anmelder 

X| Anmelder und Erfmder 

| nur Erfmder (Wird dieses Kdstchen 

1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 
DE 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 
DE 


Diese Person isc Anmelder i j a n e Bestim- 1 1 alle Bescimmungsscaacen mit Ausnahme 1 __ I nur die Vereinigten | 1 die im Zusatzfeld 

fiir folgende Staacen: | | mungsstaaten | 1 der Vereinigten Staaten von Amerika IX 1 Scaaten von Amerika | 1 angegebenen Staacen 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstenend <ein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
1 | nur Anmelder 

1 j Anmelder und Erfmder 

I | nur Erfmder (Wird dieses Kdstchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staac): 


Sitz oder Wohnsicz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder j 1 a n e Bestim- [ 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 1 | nur die Vereinigten ( 1 die im Zusatzfeld 

fur folgende Staaten: 1 J mungsstaaten 1 1 der Vereinigten Staaten von Amerika | 1 Staacen von Amerika 1 1 angegebenen Staacen 


Name und Anschrift: (Familienname. Vorname; bei juristischen Personen vollstandige amtliche Bezeicnnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstenend tern 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

1 1 Anmelder und Erfmder 

1 I nur Erfmder (Wird dieses Kdstchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsicz (Staat): 


Diese Person ist Anmelder ( 1 a n e Bestim- 1 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 1 1 nur die Vereinigten I 1 die im Zusaczfeld 

fur folgende Staaten: I 1 mungsstaaten I 1 der Vereinigten Staaten von Amerika | 1 Staaten von Amerika 1 1 angegebenen Scaaten 


| | Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfmder sind auf einem zusatzlichen Fortsetzungsblatc 


angegeben. 



Formblatt PCT/RO/101 (Fortsetzungsblatt) (Juli 1998; Nachdruck Januar 2000) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Blact Nr. . 3 - • 



Feld Nr. V BESTIMMUNG VON STAATEN 



Die folgenden Besdmrnungen nach Regel 4.9 Absatz a wcrdcn hiermic vorgenommen ftfe die u**M* Xtocto «tac«; widens * 
angekreuzt werden): 



^ L rvr r-^h.^ KE Kenia LS Lesotho, MW Malawi, MZ Mosambik, SD Sudan, 
GH Sw°id. TZ vSSJb R^ubUk T^sil UG Uganda, ZW Simbabw, and jeder wei,ere Staat, der 



Regioaales Patent 
□ AP ARIPO-Pateac: 

SL Sierra Leone, SZ jw»m*«i«. * ~ • . 

V^^cd=Hanr=-?TOtokoll S undd«.CT.« KG Xirgisistan, KZ Kasachstan. MD Republik 

Paten therein ko mm ens und des PCT isc c^--, < rv 7„n.,-, 

rur^rreich BE Belgien, CH und LI Scr.werz und Ltechcensiein , CY Zypern, 
Uscerreicn, o_ _ 5 j ^ p^^.jch, G3 Vrreinigtes Konigreich, GR Griechenland 



29 ep 



der Vcrcragsstaatdes Europaischen Paten cuberemkornrnens und des rLi is, 

^ iT ,rr, « r- « , • q t o^in fF 7^eralafrikanische Reuub ik, GG .<ongo. Gl Cocc d [voire, CM Kamerun, 

□ OA OAPI-Pateot: BF Burkma rasa B I8« " • CF M f^ Mlurstani;n . NE Niger. SN Senegal. TD Tschad, TG Togo 

and EaaTdct ^gss^fd er O API und des PCX 1st (fall: »» ^ ^c^rt orfar « roi*. i^re, f^«oH< 

National* Pateot 0M, L ander* Schuster, od:r tin senses VvfAn* p*fi«e»« ^ *» «* 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

a 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 



CR 
CU 
CZ 
DE 
DK 
DM 
DZ 
EE 
ES 
FI 
GB 
CD 
GE 
GH 
GM 
HR 
HU 
ID 
IL 
IN 
IS 
JP 
KE 
KG 
KJP 



□ 
□ 

• • □ 

• • □ 

□ 

• ■ □ 
□ 

■ • □ 
. . □ 
□ 
□ 
□ 

• • □ 
... □ 

.- □ 

• • D 

Deutschland C 



A£ Vereinigte Arabische Emirate 
AG Antigua und Barbuda 

AL Albanien 

AM Armenien 

AT Osterreich 

AU Ausrralien 

AZ Aserbaidschan 

BA Bosnien-Herzegowina 

BB Barbados 

BG Bulgarien 

BR Brasilien 

BY Belarus 

BZ Belize 
CA Kanada 

CH uod LI Schweiz und Liechtenstein 

CN China 

Costa Rica 

Kuba 

Tschechische Reoublik 



Danemark 
Dominica 
Algerien . . 
Estland . . 
Spanien 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

Finnland ^ 

Vereinigtes Konigreich ^ 
Grenada d 

Georgien □ 

Ghana □ 

Gambia d 
Kroatien O 

□ 
□ 



Ungam 

Indonesien 

Israel 

Indien 

Island 

Japan 

Kenia 

Kirgisistan 

Demokratische Volksrepublik Korea 



LC Sainc Lucia 
LK Sri Lanka 
LR Liberia 

LS Lesotho 

LT Litauen 
LU Luxemburg 
LV Uttland 

MA Marokko • • • 

MD Republik Moldau 

MG Madagaskar 

MK Die ehemalige jugoslawische Republik Mazedonien 
MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

Mosambik 
Norwegen 

Neuseeland 

Polen 

Portugal 

Rumanien 

Russische Federation 

Sudan 
Schweden 
Singapur 

Slowenien 

Slowakei 

Sierra Leone 

Tadschikist2n 

TM Turkmen isran 

TR Turkei 

Trinidad und Tobago 

Vereinigte Republik Tansania 

Ukraine 

Uganda 

US Vercinig-e Staaten von Amerika 
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[Fortsetzung auf der ndchsten SeiteJ 

(54) Title: SULFONATED CONDENSATION PRODUCTS WHICH ARE STABILE IN STORAGE, METHOD FOR THE PRO- 
DUCTION THEREOF, AND THEIR USE 

(54) Bezeichnung: LAGERSTABUJE SULFONIERTE KONDENSATIONSPRODUKTE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
LUNG UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to sulfonated condensation products 
O which are stabile in storage and which are based on aminoplastic formers 

|J comprising at least two amino groups or naphthalene and formaldehyde 

and* optionally comprising organic nitrogen bases which additionally con- 
NHj tam » 35 nitrogenous formulation auxiliary agents, compounds of general 

(I) formula (I) R^NH-X-Y-R 2 , wherein R 1 and R 2 , independent of one an- 

other, represent H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -QH 7 , -(CH 2 ) n -CH 2 -; X = -CH 2 , CO, 
"NH2 CS; Y = S, NH, -<CH 2 ) m -; n = O to 9; m = 1 to 4; and/or compounds of 

gg £ general formula (II), wherein Z = -OCH 3 , -SO3H, -SO^Na*, -N0 2 , -NH 2 , 

^= -NH-NH 2 , -C0 2 -Na + , -CHO. According to the invention, the mol ratio 

=5 of aminoplastic formers: formaldehyde: sulfite: nitrogenous formulation 

= auxihary agents equals 1: 1.9 to 6.0: 1.0 to 2.0: 0.01 to 1.5 and/or the mol ratio of naphthalene sulfonic acid: formaldehyde- ni- 
trogenous formulation auxiliary agents equals 1: 0.7 to 3.0: 0.01 to 1.5. Hie invention also relates to a method for producing these 
condensation products and to their use, especially as additives for inorganic binding agents and for hydrauHcally setting dry mix- 
tures that contain these inorganic binding agents. The inventive sulfonated condensation products which are stabile in storage are 
^ characterized, above all, by having a significantly increased thermal stability. 

< 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lagerstabUe sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis 
«=> Aminoplastbildner nut mindestens zwei Aminogruppen oder Naphmalin sowie Formaldehyd und ggf. organischen Stickstoflbasen, 
II dl 5 zusatzUch als stickstoffhaltige Formulierungshilfsmittel Verbindungen der allgemeinen Formel (I) : R'-NH-X-Y-R- worm R 1 und 

<S und / oder verbindungen der allgemeinen Formel (H) worin Z = -OCH 3 , -S0 3 H, -SOj Na*. -NQj, -NH 2 , -NH-NH 2 . -C0 2 Na* -CHO 
^ enthalten und bei denen das Mol-Veihaltnis von Aminoplastbildnen Formaldehyd: Sulfit: stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmit- 
0 tel 1: 1,9 bis 6,0: 1,0 bis 2,0: 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Vemalmis von Naphmalinsulfonsaure: Formaldehyd: stickstoffhaltigem 

OFormulierungsbilfsmiuel 1: 0.7 bis 3,0: 0,01 bis UbetragL Beschrieben wird ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Kondensa- 
^ uonsprodukte sowie deren Verwendung, insbesondere als Zusatzmittel fur anorganische Bindemittel und fur hydraulisch abbindende 
^ Trockenmischungen, die diese anorganischen Bindemittel enthalten. Insgesamt zeichnen sich die erfindungsgemaBen lagerstabilen 
^ sulfonierten Kondensationsprodukte vor allem durch eine signifikant eihohte thennische Stabilitat aus. 
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Lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und deren Verwendung 

Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lagerstabile sulfonierte 
Kondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren 
Verwendung. 

Es ist hinlanglich bekannt, dass hydraulisch abbindende Bindemittel wie 
Zement, Kalk, Gips, CaS0 4 -Halbhydrate und Anhydrite durch den Zusatz 
von Dispergiermitteln verflussigt werden konnen, wodurch wunschgemate 
niedrige Wasser/Bindemittel-Verhaltnisse eingestellt werden konnen. 
Klassische Dispergiermittel, die seit uber 20 Jahren zum Einsatz kommen, 
sind Melamin-Formaldehyd-Sulfit (MSF)-Harze und Naphthalinsulfonsaure- 
Formaldehyd (NSF)-Harze, die in den letzten Jahren kontinuierlich 
weiterentwickelt wurden, urn so den gestiegenen Erwartungen gerecht zu 
werden. 

So beschreibt DE 195 38 821 kostengunstige MFS-Harze mit einem hohen 
Anteil an Sulfit. Gemafc EP 690 083 wird eine Kostenreduktion durch den 
teilweisen Ersatz von Melamin durch Harnstoff in einem 2-stufigen Prozefc 
und unter Zugabe von Co-Reaktanden wie Aminosulfonsauren, 
Aminocarbonsauren und Caprolactam etc. erzielt, wobei dieser Vorteil durch 
einen Oxidationsschritt des uberschussigen Sulfits allerdings teilweise 
wieder aufgehoben wird. 

Gangig ist auch die Zugabe von Sulfanilsaure, wie bspw. in DE 44 1 1 797 
Oder in DE 196 09 614 offenbart, wobei in diesem Fall die Sulfanilsaure 
noch durch Polyoxyalkylen-Derivate und/oder Aldehydsaure-Derivate erganzt 
wird. 
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All diesen Kondensationsprodukten ist jedoch als Nachteil gemeinsam, dass 
bei der Spruhtrocknung von wassrigen Losungen herkommlicher Fliefcmittel 
die speziell fur die Anwendung im CaS0 4 -Bereich wichtige 
Fruhfestigkeitsentwicklung durch die hohe therrnische Belastung bei der 
5 Trocknung aufcerst negativ beeinflufct wird. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, lagerstabile 
sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis eines Aminoplastbildners mit 
mindestens zwei Aminogruppen und Sulfit und/oder Naphthalinsulfonsaure 
10 sowie Formaldehyd zu entwickeln, die als Zusatzmittel fur hydraulisch 
abbindende Zusatzmittel den genannten Nachteil der thermischen 
Veranderung nicht zeigen, sondern uber einen weiten Temperaturbereich 
stabil sind. 

15 Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB durch sulfonierte 
Kondensationsprodukte gelost, die zusatzlich mindestens ein 
stickstoffhaltiges Formulierungshilfsmittel ausgewahlt aus Verbindungen der 
aflgemeinen Formel (I) 

20 R 1 -NH-X-Y-R 2 
worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7# -(CH 2 ) n -CH 2 - 



X = -CH 2 , CO, CS 

25 Y S, NH, -(CH 2 ) m - 

n = 0 bis 9 

m = 1 bis 4; 



und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
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II 




worin 

Z = -OCH 3 , -S0 3 H, -S0 3 -M + / -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 M + , -CHO, 
M = Kation, insbesondere Na 

5 

enthalten und in denen das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1:1,9 bis 
6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis von 
Naphthalinsulfonsaure Formaldehyd stickstoffhaltigem 

10 Formulierungshilfsmittel 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. 

Entgegen alien Erwartungen wurde bei den lagerstabilen sulfonierten 
Kondensationsprodukten gemafc Erfindung neben der gewunschten 
Temperaturstabilitat auch festgestellt, dass die fur diese Produktklasse 
15 bisher typischen und unerwunschten Ausgasungen an Formaldehyd 
und/oder Ammoniak drastisch reduziert waren. Dieser Effekt war in dieser 
Deutlichkeit nicht vorhersehbar. 

Bzgl. der Komponenten der lagerstabilen sulfonierten 
20 Kondensationsprodukte sieht die Erfindung als bevorzugte Aminoplastbildner 
Melamin und/oder Harnstoff vor. Diese konnen gegebenenfalls bis zu 70 
Gew.-% durch Thioharnstoff, Dicyandiamid, ein Guanidin(-Salz) und 
Mischungen daraus ersetzt werden, wobei allerdings Bereiche von 30 bis 50 
Gew.-% zu bevorzugen sind. 



25 
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Ebenfalls Harnstoff,daruberhinausauchThioharnstoff, N-Methyl-Harnstoff, 
2-lmidazolidinon und/oder Antranilsaureamid sind im Sinne der Erfindung 
typische organische Formulierungshilfsmittel. 

Das stickstoff haltige Formulierungshilfsmittel kann gegebenenfalls teilweise 
in das Kondensat aus Aminoplastbildner, Formaldehyd und Sulfit- 
Komponente eingebaut oder an dieses angelagert sein. 

Fur bestimmte Anwendungsfalle hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die 
Kondensationsprodukteals wassrigeLosungen einzusetzen, wofur wassrige 
Losungen mit einem Feststoffgehalt von 20 bis 60 Gew.-% besonders 
geeignet sind, deren Viskositat bei 95°C zwischen 0,5 und 250 mm 2 * s" 1 
liegt. Andererseits konnen die Kondensationsprodukte auch als trockene 
Produkte mit einem Restfeuchtegehalt < 5 % (Gew/Gew) eingesetzt 
werden. 

Neben den lagerstabilen sulfonierten Kondensationsprodukten selbst 
beansprucht die vorliegende Erfindung auch Verf ahren zu deren Herstellung, 
wobei man 

a) den oder die Aminoplastbildner, Formaldehyd und die Sulfit- 
Komponente im Molverhaltnis 1:1,9 bis 6,0:1,0 bis 2,0 in 
wassriger Losung unter Zusatz einer Teilmenge 1 der 
gewahlten Molmenge des Formulierungshilfsmittels bei einer 
Temperatur von 40°C bis 90°C und einem pH-Wert zwischen 
7,5 und 13,0 so lange erhitzt, bis kein Sulfit mehr 
nachweisbar ist, 

b) danach eine Teilmenge 2 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels bei einem pH-Wert zwischen 3,0 und 
7,0 zugibt und bei einer Temperatur von 60 bis 95 °C die 
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^Condensation so lange fortsetzt, bis das Kondensationsprodukt 
bei 95°C eine Viskositat von 1 bis 250 mnr^s 1 aufweist, 

c) anschlieBend das Kondensationsprodukt auf einen pH-Wert 
von 7,5 bis 12,0 einstellt oder eine thermische 
Nachbehandlung bei einem pH-Wert > 10,0 und einer 
Temperatur von 65 bis 90°C durchfuhrt und 

d) abschliefcend eine Teilmenge 3 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels zugibt, 

wobei die Summe aus Teilmenge 1, Teilmenge 2 und Teilmenge 3 des 
Formulierungshilfsmittels der Molmenge des Formulierungshilfsmittels der 
Formel (I) und/oder (II) entspricht und wobei jede einzelne Teilmenge einen 
Anteil von 0 bis 100 Summen-% ausmachen kann, mit der Mafcgabe, dass 
die Teilmenge 1 < 100 % und vorzugsweise < 99 % bzw. besonders 
bevorzugt < 90 % ist. 

Dieses Verfahren sieht desweiteren die Trocknung der so erhaltenen 
Kondensationsprodukte auf einen bevorzugten Restfeuchtegehalt < 5 % 
vor, was vorzugsweise durch Verdampfen des Wassers im Vakuum, in 
einem Spruhtrockner oder auf einem Walzentrockner erfolgen sollte. 

Als alternatives Herstellungsverfahren fur die beanspruchten 
Kondensationsprodukte wird vorgeschlagen, sulfonierte Melamin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte, sulfonierte Melamin-Harnstoff- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte oder Naphthalinsulfonsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte mit 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
den Gehalt an festen Wirkstoffen, eines Formulierungshilfsmittels der oben 
definierten Formeln (I) und/oder (II) oder Mischungen daraus zu versetzen 
und gegebenenfalls auf eine Restfeuchte < 5 % zu trocknen. 
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Verwendung finden diese lagerstabiien sulfonierten Kondensationsprodukte 
entweder als Zusatzmittel fur anorganische Bindemittel, wie z. B. Zement, 
Kalk, Gips, CaS0 4 -Halbhydrate und Anhydrite in einer Menge von 0,01 bis 
20 Gew.-% bezogen auf die Menge der eingesetzten anorganischen 
Bindemittel oder aber als Zusatzmittel fur hydraulisch abbindende 
Trockenmischungen, die ihrerseits anorganische Bindemittel enthalten, 
wobei Mengen zwischen 0,01 und 20 Gew.-% bezogen auf die Menge der 
eingesetzten anorganischen Bindemittel bevorzugt werden. 

Insgesamt stellen die lagerstabiien sulfonierten Kondensationsprodukte 
gemafc Erfindung einen deutlichen Fortschritt hinsichtlich der thermischen 
Stabilitat dieser Kondensationsprodukte dar und tragen daruber hinaus den 
gesteigerten Anforderungen an umweltschonende Produkte Rechnung. 



Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen diese Vorteile der 
erfindungsgema&en Kondensationsprodukte. 



* 
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Beispiele 

Beispiel 1 : (Vergleich, ohne Formulierungshilfsmittel) 

In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschlieBend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
1 21,3 g Natrium-Pyrosulfit sowie 16,5 g einer 20 %igen NaOH zugegeben 
und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau erhitzt. 
Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und dann bei 80°C bis zu einer Viskositat von 9,1 cSt 
kondensiert; abschliefcend wurden 66,5 g einer 20 %igen Natronlauge 
zugegeben und auf Raumtemperatur (RT) abgekuhlt. 

Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 
Feststoffgehalt: 40,7 Gew.-% 
Viskositat: 3,40 cSt (20°C) 

pH-Wert: 12,0 



Diese Losung wurde im SprCihtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO frej -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,22 %. 

Erfindungsbeisoiele: (mit Formulierungshilfsmittel) 
Beispiel 2: 

In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschlieSend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121,3 g Natrium-Pyrosulfit und 16,5 g einer 20 %igen wassrigen 



HCHO 



0,40 % 
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Natronlauge zugegeben und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau 
erhitzt. 

Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 13,6 g Anthranilsaure-Amid 
und 37,0 g N-Methylharnstoff sowie 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) und 25,3 g 
Wasser zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 9,1 cSt 
kondensiert; abschlie&end wurden 20,9 g einer 20 %igen Natronlauge 
zugegeben und auf RT abgekiihlt. 

Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 

Feststoffgehalt: 43,8 Gew.-% 

Viskositat: 2,89 cSt (20°C) 

pH-Wert: 12,1 

HCHO frei : 0,27 % 

Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO frei -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,19 %. 



Beispiel 3: 

In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschlieBend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121,3 g Natrium-Pyrosulfit sowie 16,5 g einer 20 %igen wassrigen 
Natronlauge zugegeben und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau 
erhitzt. 

Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 9,1 cSt kondensiert; 
danach wurden 1 3,6 g Anthranilsaure-Amid, 25,8 g 2-lmidazolidinon sowie 
20,1 g Wasser zugegeben und die Losung mit 14,7 g einer 20 %igen 
Natronlauge alkalisch gestellt und auf RT abgekuhlt. 
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Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 

Feststoffgehalt: 43,1 Gew.-% 

Viskositat: 3, 1 0 cSt (20°C) 

pH-Wert: 11,3 

HCHO frei : 0,10% 
Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem farblosen Pulver getrocknet; 
HCHO f -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,08 %. 



Beispiel 4: 

In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschlieGend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121,3 g Natrium-Pyrosulfit und 16,5 g einer 20 %igen wassrigen 
Natronlauge sowie 37,0 g N-Methylharnstoff, 76,1 g Thioharnstoff und 
1 50,6 g Wasser zugegeben und bei 80 °C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau 
erhitzt. 

Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 3,9 cSt kondensiert; 
abschliefcend wurden 22,2 g einer 20 %igen Natronlauge zugegeben und 
auf RT abgekiihlt. 

Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 

Feststoffgehalt: 41,8Gew.-% 

Viskositat: 2,53 cSt (20°C) 

pH-Wert: 12,3 

HCHO frei : 0,08 % 

Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem farblosen Pulver getrocknet; 
HCHO frei -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,07 %. 
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Beispiel 5: 



In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschiieSend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121,3 g Natrium-Pyrosulfit und 16,5 g einer 20 %igen Natronlauge sowie 
37,0 g N-Methylhamstoff, 19,0 g Thioharnstoff und 92,8 g Wasser 
zugegeben und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau erhitzt. 
Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 5,3 cSt kondensiert; 
abschlieBend wurden 15,8 g einer 20 %igen Natronlauge zugegeben und 
auf RT abgekuhlt. 



Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 

Feststoffgehalt: 40,5 Gew,-% 

Viskositat: 2,84 cSt (20°C) 

pH-Wert: 12,0 

HCHO frel : 0,10 % 

Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO frei -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,11 %. 

Im Folgenden wurden die Eigenschaften der Harz-haltigen Losungen und der 
daraus jeweils hergestellten Pulver in einer a-Halbhydrat-Umgebung 
gegenbergestellt: 



Grundrezeptur: 50,0 g a-Halbhydrat 

16,0 g Wasser 
0, 1 80 g des jeweiligen 

Aminoplastharzes 

(als Feststoff gerechnet) 
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Durchfiihrung: 

Die verflussigten Gipsschlammen wurden aus dem Anruhrbecher in einem 
einzigen Durchgang auf eine Glasplatte gegossen; nach Bestimmung des 
FlieSmafces (FM) wurde mit der Vicat-Nadel ca. 1 cm vom Rand des 
Gipskuchens entfernt der Verlauf des Ansteifens gemessen. 



Ergebnisse: 



Beispiele 


als Losung 


als Pulver 




AtAnsteif en [min] 




FM [cm] 


Ansteifen 
[rnin] 


FM [cm] 


Ansteifen 
[min] 




1 (Vergleich) 


10,2 


35 


10,6 


43 


8 


2 


8,8 


33 


8,7 


35 


2 


3 


9,9 


41 


9,3 


41 


0 


4 


9,5 


35 


9,6 


33 


-2 


5 


9,8 


35 


9,9 


33 


-2 



Man erkennt, dass bei den Erfindungsbeispielen 2 bis 4 das Ansteifen der 
Gips-Masse auch nach der Spruhtrocknung der Losung zum Pulver im 
Rahmen der MeSgenauigkeit unverandert bleibt, wohingegen Beispiel 1 
(Vergleich) ohneerfindungsgemaSen Zusatzeines Formulierungshilfsmittels 
eine deutlich verlangerte Ansteifzeit zeigt. 

Das gleiche signifikante Ergebnis ergibt sich bzgl. der Veranderung der 
HCOH frei -Werte nach der Trocknung (s. o. Beispiel 1 bis 5). Bei Beispiel 1 
(Vergleich) findet ein relativ starker Abbau des nicht abreagierten 
Formaldehyds statt, wobei die Harze der Erfindungsbeispiele 2 bis 4 eine 
hervorragende thermische Stabilitat bei der Trocknung aufweisen. 
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Anspriiche 

Lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte auf . Basis eines 
Aminoplastbildners mit mindestens zwei Aminogruppen und Sulfit 
und/oder Naphthalinsulfonsaure sowie Formaldehyd und ggf. 
organischen Stickstoffbasen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie mindestens ein stickstoffhaltiges Formulierungshilfsmittel 
ausgewahlt aus Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

R 1 -NH-X-Y-R 2 

worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 , -(CH 2 ) n - 
CH 2 - 

X = -CH 2 , CO, CS 
Y = S, NH, -(CH 2 ) m - 
n = 0 bis 9 
m = 1 bis 4; 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



O 

II 




worin 

Z = -OCH 3 , -SO3H, -S0 3 M + , -N0 2/ -NH 2 , -NH-NH 2 , -COj M+ , 

-CHO, 

M = Kation 
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enthalten und dass das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmitte! 1 : 
1,9 bis 6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis 
von Naphthalinsulfonsaure : Formaldehyd : stickstoffhaltigem 
Formulierungshilfsmitte! 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. 

2. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als Aminoplastbildner Melamin und/oder Harnstoff enthalten . 

3. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als Formulierungshilfsmittel Harnstoff, Thioharnstoff, 
N-Methylharnstoff, 2-lmidazoIidinon und/oder Anthranilsaureamid 
enthalten. 

4. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Aminoplastbildner bis zu 70 Gew.-% an Thioharnstoff, 
Dicyandiamid, einem Guanidin(-Salz) und Mischungen daraus enthalt. 

5. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als wassrige Losung mit einem Feststoff gehalt von 20 bis 60 
Gew.-% vorliegen. 

6. Kondensationsprodukte nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Viskositat der wassrigen Losung bei 95°Czwischen 0,5 und 
250 mm 2 's' 1 liegt. 
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7. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie auf einen Restfeuchtegehalt < 5 % getrocknet sind. 

8. Verfahren zur Hersteliung eines Kondensationsproduktes nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass man 

a) den oder die Aminoplastbildner, Formaldehyd und die Sulfit- 
Komponente im Molverhaltnis 1 : 1,9 bis 6,0 : 1,0 bis 2,0 in 
wassriger Losung unter Zusatz einer Teilmenge 1 der 
gewahlten Molmenge des Formulierungshilfsmittels bei einer 
Temperatur von 40°C bis 90°C und einem pH-Wert zwischen 
7,5 und 1 3,0 so lange erhitzt, bis kein Sulfit mehr nachweisbar 
ist, 

b) danach eine Teilmenge 2 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels bei einem pH-Wert zwischen 3,0 und 
7,0 zugibt und bei einer Temperatur von 60 bis 95°C die 
Kondensation so lange f ortsetzt, bis das Kondensationsprodukt 
bei 95 °C eine Viskositat von 1 bis 250 mire's" 1 aufweist, 

c) anschlieBend das Kondensationsprodukt auf einen pH-Wert 
von 7,5 bis 12,0 einstellt oder eine thermische 
Nachbehandlung bei einem pH-Wert > 10,0 und einer 
Temperatur von 65 bis 90°C durchfuhrt und 

d) abschlieSend eine Teilmenge 3 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels zugibt, 
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wobei die Summe aus Teilmenge 1 , Teilmenge 2 und Teilmenge 3 
des Formulierungshilfsmittels der Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels der Formel (I) und/oder (II) entspricht und 
wobei jede einzeine Teilmenge einen Anteil von 0 bis 100 Summen- 
% ausmachen kann, mit der Mafcgabe, dass die Teilmenge 1 < 100 
% ist. 

9 Verfahren nach Anspruch 8, daduroh gekennzeichnet, dass die 
Kondensationsprodukte duroh Verdampfen des Wassers im Vakuum, 
in einem Spriihtrockner oder auf einem Walzentrockner auf einen 
bevorzugten Restfeuchtegehalt < 5 % getrocknet werden. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Kondensationsproduktes nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass man sulfonierte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, 
sulfonierteMelamin-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
Oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
mit 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den Gehalt an festen 
Wirkstoffen, eines Formulierungshilfsmittels der Formel (I) und/oder 
(II) oder Mischungen daraus versetzt und auf eine Restfeuchte < 5 
% trocknet. 

1 1 Verwendung der Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 
1 bis 7 als Zusatzmittel fur anorganische Bindemittel in einer Menge 
von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
anorganischen Bindemittel. 

1 2. Verwendung der Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 
30 bis 7 als Zusatzmittel fur hydrautisch abbindende 

Trockenmischungen, die anorganische Bindemittel enthalten, in einer 
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Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge der 
eingesetzten anorganischen Bindemittel. 
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Lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und deren Verwendung 

Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lagerstabile sulfonierte 
Kondensationsprodukte, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren 
Verwendung. 

Es ist hinlanglich bekannt, dass hydrauiisch abbindende Bindemittel wie 
Zement, Kalk, Gips, CaS0 4 -Halbhydrate und Anhydrite durch den Zusatz 
von Dispergiermitteln verflussigt werden konnen, wodurch wunschgemaG, 
niedrige Wasser/Bindemittel-Verhaltnisse eingestellt werden konnen. 
Klassische Dispergiermittel, die seit iiber 20 Jahren zum Einsatz kommen, 
sind Melamin-Formaldehyd-Sulfit (MSF)-Harze und Naphthalinsulfonsaure- 
Formaldehyd (NSF)-Harze, die in den letzten Jahren kontinuierlich 
weiterentwickelt wurden, um so den gestiegenen Erwartungen gerecht zu 
werden. 

So beschreibt DE 195 38 821 kostengunstige MFS-Harze mit einem hohen 
Anteil an Sulfit. Gemafc EP 690 083 wird eine Kostenreduktion durch den 
teilweisen Ersatz von Melamin durch Harnstoff in einem 2-stufigen Prozefl 
und unter Zugabe von Co-Reaktanden wie Aminosulfonsauren, 
Aminocarbonsauren und Caprolactam etc. erzielt, wobei dieser Vorteil durch 
einen Oxidationsschritt des uberschussigen Sulfits allerdings teilweise 
wieder aufgehoben wird. 

Gangig ist auch die Zugabe von Sulfanilsaure, wie bspw. in DE 44 1 1 797 
Oder in DE 196 09 614 offenbart, wobei in diesem Fall die Sulfanilsaure 
noch durch Polyoxyalkylen-Derivate und/oder Aldehydsaure-Derivate erganzt 

wird. 
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- cnrndukten ist iedoch als Nachteil gemeinsam, dass 
A». diesen Kondensat.onsprodukten '* ' herkomm Ucher Rie^tte, 

be i der SprOhtrocknung von "^"^ ^*«*>* wicn tige 

■~n fur die Anwendung i™ ^ aou * 
die spe 2 ,e„ fur d. ^ bei der 

Fmhfestigkeitsentwicklung durcn aie 
Trocknung auUerst negativ beeinfluBt wird. 

„ Frfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. iagerstabile 
Der vorliegandan Erhndung g Amin opla S tbildners mil 

s^n.e.eKondensafonsproduk a =s 

m-.ndestanszweiArninogr.ppan^ndSu m ^ 
0 sowie Fonn.UW.yd zu entw,cka,n, d,e als thermischen 

Veranderung nicht zeigen, *u 
stabil sind. 

xr? Hurch sulfonierte 
Allfnabe w ,rd erfindungsgemaB durch 
15 D.ese Aufgabe w. ^ zusat zlich mindestens em 

Kondensationsprodukte ge . verbindungen der 

st -,cks,onba W gas Formulierongshi— ausgewablt aos 

allgemeinen Formel (I) 
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R 1 -NH-X-Y-R 2 



worin , u PH -C,H* -C 3 H 7( -(CH 2 ) n -CH 2 - 

ri und R 2 unabhangig voneinander H. -CH,. C 2 H 5 , , 

x = - C H 2 , CO, CS 

Y = S, NH, -(CH 2 ) m - 

n = 0 bis 9 

m = 1 bis 4; 



und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (ID 
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O 



II 




worin 

Z = -OCH3, -S0 3 H, -S0 3 -M + , -N0 2 , -NH 2/ -NH-NH 2 , -C0 2 M + , -CHO, 
M = Kation, insbesondere Na 

5 

enthalten und in denen das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1:1,9 bis 
6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis von 
Naphthalinsulfonsaure : Formaldehyd : stickstoffhaltigem 
10 Formulierungshilfsmittel 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. 

Entgegen alien Erwartungen wurde bei den lagerstabilen sulfonierten 
Kondensationsprodukten gemafc Erfindung neben der gewiinschten 
Temperaturstabilitat auch festgestellt, dass die fur diese Produktklasse 
is bisher typischen und unerwunschten Ausgasungen an Formaldehyd 
und/oder Ammoniak drastisch reduziert waren. Dieser Effekt war in dieser 
Deutlichkeit nicht vorhersehbar. 

Bzgl. der Komponenten der lagerstabilen sulfonierten 
20 Kondensationsprodukte sieht die Erfindung als bevorzugte Aminoplastbildner 
Melamin und/oder Harnstoff vor. Diese konnen gegebenenfalls bis zu 70 
Gew.-% durch Thioharnstoff, Dicyandiamid, ein Guanidin(-Salz) und 
Mischungen daraus ersetzt werden, wobei allerdings Bereiche von 30 bis 50 
Gew.-% zu bevorzugen sind. 
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Eb enf a ,, S Harnstof..darab e rh i nausauc h TOo h arnstoff,N- M ethv,-Harnstoff, 
2,midazo,idinon und/oder An,rani,saureamid sind im Sinne der Erf.ndung 
typische organische Formulierungshilfsmittel. 

, Das s,icks,o«hamge FormuHerungshHfsmme, Kann gagabanenfaUs taiiwaisa 
in das Kondensa, aus Aminop.astbi.dna, Formaidehyd und Sulff 
Komponente eingebau, oder an dieses angelagert se.n. 

Fur bes,imm,e AnwendungsfaHe ha, es sich als vorfeilhaf, erwiesen. die 
. Kondensati O ns P ,odoKtea,swissrigeL6sungeneinz.seUen.wof0rwassnge 

L6 sungan mi, einem Fes,s,o„ge n a„ von 20 bis 60 G ew,% besonders 
geeigne, sind. deren Viskosita, bei 95°C zwischen 0.5 und 250 mm s 
,iegt. Anderersei,s kdnnen die Kondensa,ionsprodu k ,e auch a,s ,rockene 
Pr odukte mi, einem Res,feu=h,egeha„ < 5 % ,Qew,Gew, eingese,z, 
15 werden. 

N eben den ,agers,abiien suifonierfen Kondensa,ionsprodu k ,en se.bs, 
beanspruch, die vorUegende Erf indung aueh Verfahren z U deren Hers,e.,ung, 
wobei man 

den oder die Aminoplastbiidner, Formaldehyd und die Sulfit- 
.Komponente im Mo.verhaltnis 1:1,9 bis 6,0:1,0 bis 2,0 m 
wassriger Losung unter Zusatz einer Tei.menge 1 der 
gewahlten Molmenge des Formulierungshilfsmittels be, e.ner 
Temperatur von 40°C bis 90°C und einem pH-Wert zwischen 
7,5 und 13,0 so lange erhitzt, bis kein Sulfit mehr 
nachweisbar ist, 

danach eine Teilmenge 2 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels bei einem pH-Wert zwischen 3.0 und 
7 o zugibt und bei einer Temperatur von 60 bis 95°C d.e 



a) 



b) 
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Kondensation so lange fortsetzt, bis das Kondensationsprodukt 
bei 95 °C eine Viskos'ttat von 1 bis 250 mm 2 's'' aufweist, 

c) anschlieBend das Kondensationsprodukt auf einen pH-Wert 
von 7,5 bis 12,0 einstellt oder eine thermische 
Nachbehandlung bei einem pH-Wert > 10,0 und einer 
Temperatur von 65 bis 90°C durchfuhrt und 

d) abschliefcend eine Teilmenge 3 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels zugibt, 

wobei die Summe aus Teilmenge 1, Teilmenge 2 und Teilmenge 3 des 
Formulierungshilfsmittels der Molmenge des Formulierungshilfsmittels der 
Formel (I) und/oder (II) entspricht und wobei jede einzelne Teilmenge einen 
Anteil von O bis 100 Summen-% ausmachen kann, mit der Mafcgabe, dass 
die Teilmenge 1 < 100 % und vorzugsweise < 99 % bzw. besonders 
bevorzugt < 90 % ist. 

Dieses Verfahren sieht desweiteren die Trocknung der so erhaltenen 
Kondensationsprodukte auf einen bevorzugten Restfeuchtegehalt < 5 % 
vor, was vorzugsweise durch Verdampfen des Wassers im Vakuum, in 
einem Spruhtrockner oder auf einem Walzentrockner erfolgen sollte. 

Als alternatives Herstellungsverfahren fur die beanspruchten 
Kondensationsprodukte wird vorgeschlagen, sulfonierte Melamin- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte, sulfonierte Melamin-Harnstoff- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte oder Naphthalinsulfonsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte mit 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
den Gehalt an festen Wirkstoffen, eines Formulierungshilfsmittels der oben 
definierten Formeln (I) und/oder (II) oder Mischungen daraus zu versetzen 
und gegebenenfalls auf eine Restfeuchte < 5 % zu trocknen. 
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Verwendung f.nden diese lagerstabilen sulfonierten Kondensationsprodukte 
entweder als Zusatzmittel fur anorganische Bindemittel, wie z. B. Zement, 
Kalk, Gips, CaS0 4 -Halbhydrate und Anhydrite in einer Menge von 0,01 bis 
20 Gew.-% bezogen auf die Menge der eingesetzten anorganischen 
5 Bindemittel oder aber als Zusatzmittel fur hydraulisch abbindende 
Trockenmischungen, die ihrerseits anorganische Bindemittel enthalten, 
wobei Mengen zwischen 0,01 und 20 Gew.-% bezogen auf die Menge der 
eingesetzten anorganischen Bindemittel bevorzugt werden. 

,o Insgesamt stellen die lagerstabilen sulfonierten Kondensationsprodukte 
gemafc Erfindung einen deutlichen Fortschritt hinsichtlich der thermischen 
Stabilitat dieser Kondensationsprodukte dar und tragen daruber hinaus den 
gesteigerten Anforderungen an umweltschonende Produkte Rechnung. 

15 Die nachfolgenden Beispiele verdeutlichen diese Vorteile der 
erfindungsgemaSen Kondensationsprodukte. 
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Beispiele 



Beispiel 1 : (Vergleich, ohne Formulierungshilfsmittel) 

In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig>, 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschheBend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121 ,3 g Natrium-Pyrosulfit sowie 16,5 g einer 20 %igen NaOH zugegeben 
j und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau erhitzt. 

Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und dann bei 80° C bis zu einer Viskositat von 9,1 cSt 
kondensiert; absch.iedend wurden 66,5 g einer 20 %igen Natronlauge 
zugegeben und auf Raumtemperatur (RT) abgekuhlt. 

5 

Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 
Feststoffgehalt: 40,7 Gew.-% 
Viskositat: 3,40 cSt (20°C) 

pH-Wert: 12,0 
HCHO frei : 0,40 % 

Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO frei -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,22 %. 

Frfinriunasbeispiele: (mit Formulierungshilfsmittel) 



25 



Beispiel 2: 



,n einem Rundke.ben wurden 332.1 g Formalin (30 %ig). 156.5 g Wasser 
30 und 0.6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschheBend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen. die Losung au. 30°C erwarmt und 
1213 g Natrium-Pyrosulfit und 16.5 g einer 20 %igen wassngen 
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Natronlauge zugegeben und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau 
erhitzt. 

Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 13,6 g Anthranilsaure-Amid 
und 37,0 g N-Methylharnstoff sowie 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) und 25,3 g 
Wasser zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 9,1 cSt 
kondensiert; abschlieGend wurden 20,9 g einer 20 %igen Natronlauge 
zugegeben und auf RT abgekuhlt. 

Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 

Feststoffgehalt: 43,8 Gew.-% 

Viskositat: 2,89 cSt (20°C) 

pH-Wert: 12,1 

HCHO frei : 0,27 % 

Diese Losung wurde im Spriihtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO frej -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,19 %. 



20 



25 
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Beispiel 3: 

In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschlieSend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121,3 g Natrium-Pyrosulfit sowie 16,5 g einer 20 %igen wassrigen 
Natronlauge zugegeben und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulfiteinbau 
erhitzt. 

Nach dem vollstandigen Sulfiteinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 9,1 cSt kondensiert; 
danach wurden 1 3,6 g Anthranilsaure-Amid, 25,8 g 2-lmidazolidinon sowie 
20,1 g Wasser zugegeben und die Losung mit 14,7 g einer 20 %igen 
Natronlauge alkalisch gestellt und auf RT abgekuhlt. 
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Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 

Feststoffgehalt: 43,1 Gew.-% 

Viskositat: 3,10 cSt (20°C) 

pH-Wert: 11.3 

HCHO frei : 0,10% 
Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO. -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,08 %. 



10 Beispiel 4: 
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In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. Anschlie&end 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121,3 g Natrium-Pyrosulfit und 16,5 g einer 20 %igen wassrigen 
Natronlauge sowie 37,0 g N-Methylharnstoff, 76,1 g Thioharnstoff und 
1 50,6 g Wasser zugegeben und bei 80°C bis zum vollstandigen Sulf.teinbau 
erhitzt. 

2 o Nach dem vollstandigen Sulf.teinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 3,9 cSt kondensiert; 
abschliefcend wurden 22,2 g einer 20 %igen Natronlauge zugegeben und 
auf RT abgekuhlt. 

25 Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 

Feststoffgehalt: 41,8Gew.-% 

Viskositat: 2,53 cSt (20°C) 

pH-Wert: 12,3 

HCHO frei : 0,08 % 

30 Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO, -Gehalt des Pulvers nach dem Trocknen: 0,07 %. 
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Beispiel 5: 

In einem Rundkolben wurden 332,1 g Formalin (30 %ig), 156,5 g Wasser 
und 0,6 g einer 20 %igen wassrigen Natronlauge vorgelegt. AnschiieBend 
wurden 126,0 g Melamin eingetragen, die Losung auf 30°C erwarmt und 
121,3 g Natrium-Pyrosulfit und 16,5 g einer 20 %igen Natronlauge sowie 
37,0 g N-Methylharnstoff, 19,0 g Thioharnstoff und 92,8 g Wasser 
zugegeben und bei 80°C bis zum volistandigen Sulfiteinbau erhitzt. 
Nach dem volistandigen Sulfiteinbau wurden 56,0 g H 2 S0 4 (10 %ig) 
zugegeben und bei 80°C bis zu einer Viskositat von 5,3 cSt kondensiert; 
abschiiefcend wurden 15,8 g einer 20 %igen Natronlauge zugegeben und 
auf RT abgekuhlt. 

Die fertige Losung zeigte folgende physikalische Daten: 
Feststoffgehalt: 40,5 Gew.-% 



Diese Losung wurde im Spruhtrockner zu einem f arblosen Pulver getrocknet; 
HCHO frei -Gehait des Pulvers nach dem Trocknen: 0,11 %. 

Im Folgenden wurden die Eigenschaften der Harz-haltigen Losungen und der 
daraus jeweils hergestellten Pulver in einer ar-Halbhydrat-Umgebung 
gegenbergestellt: 

Grundrezeptur: 50,0 g a-Halbhydrat 



Viskositat: 



pH-Wert: 



HCHO 



f rei ' 



2,84 cSt (20°C) 

12,0 

0,10 % 



16,0 g 
0,180 g 



Wasser 



des jeweiligen 

Aminoplastharzes 

(als Feststoff gerechnet) 
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Durchfuhrung: 

Die verflussigten Gipsschiammen wurden aus dem Anruhrbecher in einem 
einzigen Durchgang auf eine Glasplatte gegossen; nach Bestimmung des 
Fliefcma&es (FM) wurde mit der Vicat-Nade! ca. 1 cm vom Rand des 
Gipskuchens entfernt der Verlauf des Ansteifens gemessen. 



Ergebnisse: 



Beispiele 


als Losung 


als Pulver 




AtAnsteif en [min] 




FMtcm] 


Ansteif en 
(mini 


FM [cm] 


Ansteif en 
(min] 




1 (Vergleich) 


10,2 


35 


10,6 


43 


8 


2 


8,8 


33 


8,7 


35 


2 


3 


9,9 


41 


9,3 


41 


0 


4 


9.5 


35 


9,6 


33 


-2 


5 


9,8 


35 


9,9 


33 


-2 



Man erkennt, dass bei den Erfindungsbeispielen 2 bis 4 das Ansteifen der 
Gips-Masse auch nach der Spruhtrocknung der Losung zum Pulver im 
Rahmen der Me&genauigkeit unverandert bleibt, wohingegen Beispiel 1 
(Vergleich) ohne erfindungsgemafcen Zusatz eines Formulierungshilf smittels 
eine deutlich verlangerte Ansteifzeit zeigt. 

Das gleiche signifikante Ergebnis ergibt sich bzgl. der Veranderung der 
HCOH frer Werte nach der Trocknung (s. o. Beispiel 1 bis 5). Bei Beispie! 1 
(Vergleich) findet ein relativ starker Abbau des nicht abreagierten 
Formaldehyds statt, wobei die Harze der Erfindungsbeispiele 2 bis 4 eine 
hervorragende thermische Stabilitat bei der Trocknung aufweisen. 
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Anspruche 

1. Lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis eines 
5 Aminoplastbildners mit mindestens zwei Aminogruppen und Sulfit 

und/oder Naphthalinsulfonsaure sowie Formaldehyd und ggf. 
organischen Stickstoffbasen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie mindestens ein stickstoffhaltiges Formulierungshilfsmittel 
io ausgewahlt aus Verbindungen der aiigemeinen Forme! (1) 

FO-NH-X-Y-R 2 

worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H S/ -C 3 H 7 , -(CH 2 ) n - 

15 CH 2 - 

X = -CH 2 , CO, CS 

Y = S, NH, -(CH 2 ) m - 

n = 0 bis 9 

m = 1 bis 4; 
2 o und/oder Verbindungen der aiigemeinen Formel (II) 




worm 

Z = -OCH 3 , -SO3H, -S0 3 -M + , -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 

-CHO, 
25 M = Kation 



M + 



c 



WO 01/23450 



PCT/EPOO/09587 



- 13 - 

enthalten und dass das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1 : 
1,9 bis 6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis 
von Naphthalinsulfonsaure : Formaldehyd : stickstoffhaltigem 
Formulierungshilfsmittel 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. 

2. Kondensationsprodukte nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als Aminoplastbildner Melamin und/oder Harnstoff enthalten. 

3. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als Formulierungshilfsmittel Harnstoff, Thioharnstoff, 
N-Methylharnstoff, 2-lmidazolidinon und/oder Anthranilsaureamid 
enthalten. 

4. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Aminoplastbildner bis zu 70 Gew.-% an Thioharnstoff, 
Dicyandiamid, einem Guanidin(-Salz) und Mischungen daraus enthalt. 

5. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie als wassrige Losung mit einem Feststoffgehalt von 20 bis 60 
Gew.-% vorliegen. 

6. Kondensationsprodukte nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Viskositat der wassrigen Losung bei 95 °C zwischen 0,5 und 
250 mm 2 's 1 liegt. 
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7. Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie auf einen Restfeuchtegehalt < 5 % getrocknet sind. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Kondensationsproduktes nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass man 

a) den oder die Aminoplastbildner, Formaldehyd und die Sulfit- 
<omponente im Molverhaltnis 1 : 1,9 bis 6,0 : 1,0 bis 2,0 in 
wassriger Losung unter Zusatz einer Teilmenge 1 der 
gewahlten Molmenge des Formulierungshiifsmittels bei einer 
Temperatur von 40°C bis 90°C und einem pH-Wert zwischen 
7,5 und 1 3,0 so lange erhitzt, bis kein Sulfit mehr nachweisbar 
ist, 

b) danach eine Teilmenge 2 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshiifsmittels bei einem pH-Wert zwischen 3,0 und 
7,0 zugibt und bei einer Temperatur von 60 bis 95 °C die 
Kondensation so lange fortsetzt, bis das Kondensationsprodukt 
bei 95°C eine Viskositat von 1 bis 250 mm^s' 1 aufweist, 

c) anschlie&end das Kondensationsprodukt auf einen pH-Wert 
s von 7,5 bis 12,0 einstellt oder eine thermische 

Nachbehandlung bei einem pH-Wert > 10,0 und einer 
Temperatur von 65 bis 90°C durchfuhrt und 



d) 



abschlieGend eine Teilmenge 3 der gewahlten Molmenge des 
Formulierungshiifsmittels zugibt, 



4) 
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wobei die Summe aus Teilmenge 1 , Teilmenge 2 und Teilmenge 3 
des Formulierungshilfsmittels der Molmenge des 
Formulierungshilfsmittels der Formel (I) und/oder (II) entspricht und 
wobei jede einzelne Teilmenge einen Anteil von 0 bis 100 Summen- 
% ausmachen kann, mit der Ma&gabe, dass die Teilmenge 1 < 100 
% ist. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Kondensationsprodukte durch Verdampfen des Wassers im Vakuum, 
in einem Spruhtrockner oder auf einem Watzentrockner auf einen 
bevorzugten Restfeuchtegehalt < 5 % getrocknet werden. 



10. Verfahren zur Herstellung eines Kondensationsproduktes nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, 

15 dadurch gekennzeichnet, 

dass man sulfonierte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, 
sulfonierteMelamin-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
mit 0,1 bis 50 Gew,%, bezogen auf den Gehalt an festen 

20 Wirkstoffen, eines Formulierungshilfsmittels der Formel (I) und/oder 

(II) oder Mischungen daraus versetzt und auf eine Restfeuchte < 5 
% trocknet. 

1 1 . Verwendung der Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 
25 1 bis 7 als Zusatzmittel fur anorganische Bindemittel in einer Menge 

von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten 
anorganischen Bindemittel. 

1 2. Verwendung der Kondensationsprodukte nach einem der Anspruche 
3o 1 bjs 7 als zusatzmittel fur hydraulisch abbindende 

Trockenmischungen, die anorganische Bindemittel enthalten, in eir 



einer 



WO 01/23450 
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- 16 - 

Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Menge der 
eingesetzten anorganischen Bindemittel. 



- 17 - 



Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lagerstabile sulfonierte 
Kondensationsprodukte auf Basis Aminoplastbildner mit mindestens zwei 
Aminogruppen oder Naphthalin sowie Formaldehyd und ggf. organischen 
Stickstoffbasen, die zusatzlich als stickstoffhaltige Formulierungshilfsmittel 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

R 1 -NH-X-Y-R 2 

worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 , -(CH 2 ) n -CH 2 - 
X = -CH 2 , CO, CS 
Y = S, NH, -(CH 2 ) m - 
n = 0 bis 9 
m = 1 bis 4; 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 

o 



il 




worin 

Z = -OCH 3 , -S0 3 H, -S0 3 Na + , -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 -Na + , 
-CHO, 

enthalten und bei denen das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1:1,9 bis 
6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis von 
Naphthalinsulfonsaure : Formaldehyd : stickstoffhaltigem 
Formulierungshilfsmittel 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. Beschrieben 
wird ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Kondensationsprodukte 



sowie deren Verwendung, insbesondere als Zusatzmittel fur anorganische 
Bindemittel und fur hydraulisch abbindende Trockenmischungen, die diese 
anorganischen Bindemittel enthalten. Insgesamt zeichnen sich die 
erfindungsgemafSen lagerstabilen sulfonierten Kondensationsprodukte vor 
aliem durch eine signifikant erhohte thermische Stabilitat aus. 
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(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 
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3 . This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
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12SJ 


11 


□ 


III 
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IV 


□ 


V 




VI 
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VII 


□ 
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□ 
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1 1. Basis of the report 



^ the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages 2 I 3_ , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



14 December ?001 (14.12.2001) 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



2-12 



_ , as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



14 December 200J (14.12.2001) 



[ [ the drawings, sheets/fig . 

sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages . — 

[ I the claims, Nos. 



| | the drawings, sheets/fig 



, n This report has been established as if (some of) the amendments had not been . made since they have been considered 
3- I_l t ' 0 g 0 b ly ond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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I. Basis of the report 

1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

This International Preliminary Examination Report takes 
into consideration the letter from the applicant dated 
14 December 2001 and, in the light of said letter, 
replaces the previously submitted report. 

The claims as now formulated contain clarifications in 
respect of the objections relating to lack of clarity set 
out in paragraphs 3.1 to 3.3 of the original report, but 
otherwise correspond to the claims originally submitted. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 








Novelty (N) 


Claims 




YES 




Claims 


1-12 NO 


Inventive step (IS) 


Claims 




YES 


Claims 


1-12 NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-12 YES 


Claims 




NO 



Citations and explanations 

Novelty and inventive step 



The subject matter of Claim 1 relates to sulphonated 
condensation products based on aminoplastic formers 
with two amino groups, formaldehyde and sulphide and/or 
naphthalene sulphonic acid as well as formulation 
aids (I) and/or (II) . 

The main argument advanced by the applicant in support of 
novelty is that, contrary to EP-A-0 238 930 (Dl) , 
EP-A-0 690 083 (D2) and WO-A 96/34027 (D3) , the 
formulation aids (I) and (II) are present in an unreacted 
form. This line of argument is not tenable for the 
following reasons : 

1. The present Claim 1 is so broadly formulated that it 
covers proportions of formulation aid down to 1% 
relative to the aminoplastic formers or the 
naphthalene sulphonic acid. However, since 
aminoplastic formers and formulation aid (I) can have 
overlapping definitions and are then mutually 
indistinguishable - for example all known (thio) urea- 
formaldehyde -sulphide condensation products wherein 

/... 
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the conversion is not greater than 99% are 
prejudicial to novelty. However, in equilibrium 
condensations of this type, not to mention similar 
known precondensation steps, complete condensation is 
not normally achieved, whilst (thio)urea residuals 
of, for example, 1% are fully to be expected. Hence, 
where there is a significant overlap of aminoplastic 
formers and formulation aids - see Claims 2 and 3 of 
the present application - this can be assumed to be 
prejudicial to novelty. In this regard, attention 
is drawn to Dl, cited above. 

2. Furthermore, contrary to the applicant's assertion, 
it is not altogether clear in the present Claim 1 
whether the given formulation aids are actually to be 
found in unreacted, i.e. free, form. For, as can be 
derived from the description and Examples 2, 4 and 5 
of the application, addition of the formulation aid 
takes place not only following completed 
condensation, but also during the condensation 
reaction. In that event, however, incorporation of 
the formulation aid can be expected. This is 
supported by the prior art. In D2, for example, a 
two-step addition of aminoplastic formers such as 
(thio)urea is envisaged, with said step being carried 
out under precisely the same condensation conditions 
as in the present application - see method Claim 8 or 
Examples 2, 4 and 5; thus, in the second reaction 
stage therein, following addition of the formulation 
aid, condensation is completed with a low pH. In 
this regard, attention is drawn to the fact that the 
method Claim 8 of the present application does not 

/... 
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disclose an essential subsequent proportioning of a 
third aliquot, since the aliquots according to said 
claim include the value 0%. This is alsosupported by 
the Examples 2, 4 and 5. Thus, since the application 
is consistent with the conditions of the method of 
D2, it can likewise be assumed that incorporation of 
the formulation aid (I) will occur in the present 
application- The applicant's reasoning in this 
respect is therefore not convincing. 

Accordingly, Claim 2 of D2 in combination with Claim 
1 of said document, as well as column 5, line 3 0 and 
Example, can be considered prejudicial to novelty in 
respect of the variants of (thio)urea. In view of 
the broadly defined in Claim 1 of the present 
application, a selection based on the proportions of 
reagent is not acceptable. 

In conclusion, it should be retained that, in respect of 
the incorporation of the formulation aids and also their 
proportions, the subject matter of the present Claims 1-12 
of the application is not delimited over the prior art and 
in consequence is not novel . 

An inventive step can be established only if novelty has 
been demonstrated. It should be duly noted that both Dl 
and D2 relate to a comparable problem. 
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Anmelder 

SKW POLYMERS GMBH et a!. 
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nicht der Anlagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der internationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Obersetzung auch Obersetzungen aller Anlagen zum internationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 



Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
23208P wO 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/09587 


Internationales Anme\detiatum (Tag/Monat/Jahr) 
29/09/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
29/09/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G 12/40 



Anmelder 

SKW POLYMERS GMBH et al. 



1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



H AulBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 



Diese Anlagen umfassen insgesamt 4 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



II 


□ 


Prioritat 


III 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
16/03/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
21.01.2002 


Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
Qfil D-80298 Munchen 

zly 1 Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter v^-r^STS^^ 
Ast,W I J) J 

Tel. Nr. +49 89 2399 8669 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09587 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf erne 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Hahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, we/7 sie keine Anderungen enthalten (Regefn 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1 ,4-1 1 ursprungliche Fassung 

2> 3 eingegangen am 1 4/1 2/2001 mit Schreiben vom 1 4/1 2/2001 



Patentanspruche, Nr.: 

2-12 ursprungliche Fassung 

1 eingegangen am 1 4/1 2/2001 mit Schreiben vom 1 4/1 2/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokoils durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-Vill, Blatt 1) (Jul! 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09587 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



5 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja- Anspruche 

Nein: Anspruche 1-12 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-12 

Gewerbliche Anwendbarkeit (G A) Ja: Anspruche 1-12 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09587 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT . 

Neuheit und erfinderische Tatigkeit 

Dieser Internationale Vorlaufige Prufungsbericht berucksichtigt das Schreiben des 
Anmelders vom 14.12.01 und ersetzt damit den zuvor abgesandten 
Prufungsbericht. 

Die nunmehr vorliegenden Anspruche enthalten Klarstellungen im Hinblick auf die 
Klarheitseinwande 3.1-3.3 des ersten Bescheids, entsprechen ansonsten den 
ursprunglichen Anspruchen. 

Der Gegenstand von Anspruch 1 bezieht sich auf sulfonierte 
Kondensationsprodukte auf Basis von Aminoplastbildnern mit 2 Aminogruppen, 
Formaldehyd und Sulfit u/o Naphthalinsulfonsaure sowie Formulierungshilfsmittel 
(I) u/o (II). 

Zur Neuheit fuhrt die Anmelderin als Hauptargument aus, dal3 im Gegensatz zu 
EP-A-0 238 930 (1), EP-A-0 690 083 (2) und WO-A-96/34027 (3) die 
Formulierungshilfsmittel I und II in nicht reagierter Form vorliegen. Dieser 
Argumentation kann aus folgenden Grunden nicht gefolgt werden: 

1) Der vorliegenden Anspruch 1 ist so breit gefaRt, dal3 er Mengen an 
Formulierungshilfsmittel bis hinunter zu 1%, bezogen auf den Aminoplastbildner 
bzw. die Naphthalinsulfonsaure umfaBt. Da jedoch Aminoplastbildner und 
Formulierungshilfsmittel I in ihrer Bedeutung uberlappen konnen und fur diesen 
Fall nicht unterscheidbar sind, sind z.B. alle bekannten (Thio)Harnstoff- 
Formaldehyd-Sulfit-Kondensationsprodukte neuheitsschadlich, bei denen der 
Umsatz nicht hoher als 99% liegt. Bei derartigen Gleichgewichtskondensationen 
wird aber iiblicherwiese nicht Vollstandigkeit erzielt, sondem es sind durchaus 
Reste von (Thio)Harnstoff von z.B. 1% zu erwarten, ganz zu schweigen von 
entsprechenden bekannten Vorkondensationsstufen. D.h. im Fall der 
bedeutungsmaBigen Uberlappung von Aminoplastbildner und 
Formulierungshilfsmittel (vgl. Anspruche 2+3 der Anmeldung) ist also von 
Neuheitsschadlichkeit auszugehen. Es wird dazu z.B. auf die bereits zitierte (1) 
hingewiesen. 

b) AuBerdem ist entgegen der Behauptung des Anmelders in vorliegendem 
Anspruch 1 nicht zweifelsfrei klar, ob sich die angegebenen Formulierungsmittel 
tatsachlich in nicht reagierter, also freier Form befinden. Denn wie sich aus der 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09587 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

Beschreibung und Beispiel 2,4 und 5 der Anmeldung ergibt, wird das 
Formulierungsmittel nicht nur nachtraglich nach erfolgter Kondensation, sondern 
auch wahrend der Kondensation reaktion zugesetzt. Fur einen solchen Fall ist 
aber mit dem Einbau des Formulierungsmittels zu rechnen. Dies wird durch den 
Stand der Technik gestutzt. In (2) ist z.B. eine zweistufige Zugabe von 
Aminoplastbildnern wie (Thio)harnstoff vorgesehen und zwar unter den gleichen 
Kondensationsbedingungen wie in der Anmeldung (vgl. Verfahrensanspruch 8 
Oder Beispiele 2,4 und 5) angegeben. D.h. in der zweiten Reaktionsstufe nach 
Zusatz des Formulierungshilfsmittels wird bei niedrigem pH zu Ende kondensiert. 
Es wird in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, daB der 
Verfahrensanspruch 8 der Anmeldung nicht zwingend die nachtragliche 
Dosierung einer dritten Teilmenge vorsieht, weil anspruchsgemaB die Teilmengen 
den Wert 0% miteinschlieBen. Dies wird auch durch die Beispiele 2,4 und 5 
gestutzt. Da also die Verfahrensbedingungen in (2) und der Anmeldung 
ubereinstimmen, ist auch in der Anmeldung von einem Einbau des 
Formulierungsmittels I auszugehen. Die diesbeziigliche Argumentation des 
Anmelders ist also nicht uberzeugend. 

Demzufolge ist Anspruch 2 mit Anspruch 1 in (2) fur die Varianten (Thio) Harnstoff 
sowie auch Spalte 5 Zeile 30 und Bsp. 4 als neuheitsschadlich anzusehen. Eine 
Auswahl beziiglich der Mengen an Reaktanden kann angesichts der breitgefaBten 
Mengen in Anspruch 1 der Anmeldung nicht akzeptiert werden. 

Zusammenfasssend ist festzuhalten, daB der Anmeldungsgegenstand der 
vorliegenden Anspruche 1-12 sowohl hinsichtlich des Einbaus der 
Formulierungshilfsmittel als auch beziiglich ihrer Mengen nicht vom zitierten 
Stand der Technik abgegrenzt und somit nicht neu ist. 

Nur bei Herstellung der Neuheit kann die erfinderische Tatigkeit beurteilt werden. 
Es wird darauf hingewiesen , daB (1) sowie (2) das vergleichbare Problem 
betreffen. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



EP000956 



14- 12-2001 

- 2 - 

All diesen Kondensationsprodukten ist jedoch als Nachteil gemeinsam, dass 
bei der Spruhtrocknung von wassrigen Losungen herkommlicher FlieSmittel 
die speziell fur die Anwendung im CaS0 4 -Bereich wichtige 
Fruhfestigkeitsentwicklung durch die hohe thermische Belastung bei der 
Trocknung auSerst negativ beeinflufct wird. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, lagerstabile 
sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis eines Aminoplastbildners mit 
mindestens zwei Aminogruppen und Sulfit und/oder Naphthalinsulfonsaure 
sowie Formaldehyd zu entwickeln, die als Zusatzmittel fur hydraulisch 
abbindende Zusatzmittel den genannten Nachteil der thermischen 
Veranderung nicht zeigen, sondern uber einen weiten Temperaturbereich 
stabil sind. 



10 



15 



20 



Diese Aufgabe wird erfindungsgemaS durch sulfonierte 
Kondensationsprodukte gelost, die zusatzlich mindestens ein 
stickstoffhaltiges Formulierungshilfsmittel ausgewahlt aus Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) 

R 1 -NH-X-Y-R 2 



worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H S( -C 3 H 7 oder 

gemeinsam -{CH 2 ) n -CH 2 - 

25 X -CH 2 , CO, CS 

Y = S, NH, -(CH 2 ) m - 

n = 0 bis 9 

m = 1 bis 4 ist; 

30 und/oder Verbindungen der allgemeinen FoFmel (II) 



GEAENDERTES BLATT 



1,4-12-2001 
i » 1 



EP00095E 




10 worm 

Z = -OCH3, -SO3H, -S0 3 -M + , -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 M\ -CHO, H, 
M = Kation, insbesondere Na ist, 

enthalten und in denen das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
15 Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1 : 1 ,9 bis 
6 0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis von 
Naphthalinsulfonsaure : Formaldehyd : stickstoffhaltigem 
Formulierungshilfsmittel 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. 

20 Entgegen alien Erwartungen wurde bei den lagerstabilen sulfonierten 
Kondensationsprodukten gemafc Erfindung neben der gewiinschten 
Temperaturstabilitat auch festgestellt, dass die fur diese Produktklasse 
bisher typischen und unerwunschten Ausgasungen an Formaldehyd 
und/oder Ammoniak drastisch reduziert waren. Dieser Effekt war in dieser 

25 Deutlichkeit nicht vorhersehbar. 

Bzgl. der Komponenten der lagerstabilen sulfonierten 
Kondensationsprodukte sieht die Erfindung als bevorzugte 
Aminoplastbildner Melamin und/oder Harnstoff vor. Diese konnen 
30 gegebenenfalls bis zu 70 Gew.-% durch Thioharnstoff, Dicyandiamid, ein 
Guanidin(-Salz) und Mischungen daraus ersetzt werden, wobei allerdings 
Bereiche von 30 bis 50 Gew.-% zu bevorzugen sind. 



GEAENDERTES BLATT 



. 14-12-2001 



-1- 



EP000958 

■Ik, Dez. 20DH 



PCT/EP 00/09587 
23208P WO/WWASpu 



Neuer Anspruch 1 



Lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis eines 
Aminoplastbildners mit mindestens zwei Aminogruppen und Sulfit 
und/oder Naphthalinsulfonsaure sowie Formaldehyd und ggf. 
organischen Stickstoffbasen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie mindestens ein stickstoffhaltiges Formulierungshilfsmittel 
ausgewahlt aus Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 

gemeinsam -(CH 2 ) n -CH 2 - 
X = -CH 2 , CO, CS 
Y = S, NH, -(CH 2 ) m - 
n = 0 bis 9 
m = 1 bis 4 ist; 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



R 1 -NH-X-Y-R 2 



worm 



o 




c. 



z 



GEAENDERTES BLATT 



,14-32-2001 




EP00095* 



-2- 



* 



worm 



Z = -OCH3, -SO3H, -S0 3 M + , -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 M + , 

-CHO, H, 

M = Kation ist 

enthalten und dass das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1 : 
1,9 bis 6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis 
von Naphthalinsulfonsaure Formaldehyd : stickstoffhaltigem 
Formulierungshilfsmittel 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. 
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VEBTRAG UBE^blE INTERNATIONALE ZUS^MENARBEIT AUF DEM 

Vt GEBIET DES PATENTWESENS — 



PCT 



R£C ' D 1 6 JAN 2002 



INTERNATIONAL^ VORLAUFIGER PRUFUNGSBEWCHTf^ ' 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
23208P wO 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/09587 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uberdie Obersendung des intemationalen 
voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Anmeldedatum (TagMtonat/Jahr) 
29/09/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monai/Tag) 
29/09/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G 12/40 



Anmelder 

SKW POLYMERS GMBH et al. 



9 em * B Artikel 36 obermittelt 



^ernationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen voriaufigen Prufung beauftragten 



2. Dieser 



BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 



m . o ^ r^n^mBerichtANLAGENbeiidabeihandeltessich um Blatter mit Beschreibungen, AnsprOchen 
□ AuBerdem hegen dem Bencnt anlmucin uei, rwirht 7iinrunde lieaen und/oder Blatter mit vor dieser 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

□ KeineErstellung eines Gutachtens Qber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
16/03/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
14.01.2002 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vo;1aufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 

Europaisches Patentamt 

/Sfl D-80298 Miinchen 

y/Jl Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Ast, W 

Tel. Nr. +49 89 2399 8669 




Formblatt PCT/I PEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER prT/FPnn/nQS87 
PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PUT/bh'UU/UMbB/ r 

I. Grundlage des Berichts 

1 Hinsichtlich der Bestandtelle der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
AufforTlfnacbArtike, 14 Nn vorgelegt warden, geiten im Hanmen dieses 

eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 and 70. 1 7)). 
Beschreibung, Seiten: 

ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1_12 ursprungliche Fassung 



2. 



Hinsichtlich der Sprache: Alls vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache ider 
S^lrS^e^eldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in d.eser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung. die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotoko.ls durchgefuhrt worden, das. 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da(3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER prT/E=P00/0Q587 
PRUFUNGSBERICHT Intern ationales Aktenzeichen PCT/bPOO/09587 

5 □ Dieser Bericht 1st ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden da diese aus den 
ang^ebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunghch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 

V Bearundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerSSchen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung d.eser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) ^ Anspriiche 

Nein: Anspruche 1-12 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-12 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 2 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT . 



1 . Neuheit 

Der Gegenstand von Anspruch 1 bezieht sich auf sulfonierte 
Kondensationsprodukte auf Basis von Aminoplastbildnern mit 2 Aminogruppen, 
Formaldehyd und Sulfit u/o Naphthalinsulfonsaure sowie Formulierungsmittel (I) 
u/o (II). 

Da jedoch die Aminoplastbildner und Formulierungsmittel uberlappen konnen (vgl. 
z.B. Harnstoff in Anspruchen 2 und 3), ist in einem solchen Fall im beanspruchten 
Produkt nicht klar, welcher Anteil auf den Aminoplastbildner bzw das 
Formulierungsmittel entfallt. Somit sind grundsatzlich alle bekannten sulfonierten 
Kondensationsprodukte aus Harnstoff, Formaldehyd und Sulfit auch ohne den 
Zusatz von Formulierungsmittel (I) bzw (II) neuheitsschadlich soweit sie die 
angegebenen Molverhaltnisse erfullen also z.B. EP-A-0 238 930 (1). 
Erst recht neuheitsschadlich relevant ist EP-A-0 690 083 (2) (auch in der 
Beschreibung gewiirdigt), weil dort der Zusatz von z.B. (Thio)Harnstoff (vgl. A 2 in 
(2)) vorgesehen ist. AuBerdem sind die Verfahrensstufen in (2) vgl. Sp 4 Z 55 - Sp 
5 Z 1 1, sowie Bsp 2 u. 3, offensichtlich nicht von den Verfahrensmerkmalen 
gemaB Anspruch 8 unterscheidbar. Der in (2) auBerdem vorgesehene Einsatz 
eines Oxidierungsschrittes kann die Neuheit offensichtlich nicht herstellen, da dies 
auch gemaB vorliegenden Anspruchswortlaut des Anmeldungsgegenstand nicht 
ausgeschlossen ist. 

Somit ist (1) und (2) neuheitsschadlich fur die Anspruche 1-12. 

WO-A-96/34027 (3) offenbart ebenfalls die Addition von z.B. Harnstoff (vgl. S 9 Z 
4 ff in (3)) zu sulfonierten Amino-Kondensationsprodukten und ist somit 
neuheitsschadlich fur zumindest Anspruch 1 . 

2. Erfinderische Tatigkeit 

Nur wenn die Neuheit eindeutig hergestellt werden kann, kann die erfinderische 

Tatigkeit beurteilt werden. 

3. AuBerdem wird im Hinblick auf die Klarheit des Anmeldungsgegenstandes auf 
folgendes hingewiesen: 

3.1 Es besteht ein Widersprucn zwischen Anspruch 3 und den Beispielen 2+3 
einerseits und Anspruch 1 andererseits dahingehend, daB Anspruch 1 
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offensichtlich wegen der obliaatorischen Liste der "Z"-Substitutenten 
Anthranilsaureamid selbst nicht mitumfaBt. 

3.2 In Anspruch 1 ist die Definition, daB R1 und R2 unabhanaia voneinander d en 
zweiwertigen Rest -(CH2)n-CH2- bilden kann, nicht klar. 

Im Hinblick auf die tatsachlich eingesetzte Substanz 2-lmidazolidinon ist offenbar 
fur diesen Fall nicht "unabhangig voneinander" sondern "zusammen" gemeint. 

3.3 In Anspruch 1 ist nicht klar, warum bei den Molmengenangaben im Falle der 
Sulfit-Variante die Aminoplastbildner-Menge mit 1 Mol angegeben ist, aber im 
Falle der Naphthalinsulfonsaure-Variante jegliche Angabe einer 
Aminoplastbildner-Menge fehlt. 
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VERTRAG UBE^IE INTERNATIONALE ZUSA^IENARBEIT AUF DEM U 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONAL^ VORLAUFIGER PRUFUN 

.(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzetehen des Anm eiders Oder Anwalts 
23208P WO 



Internationales AktenzeJchan 
PCT/EPOQ/09587 



ufetreDce wnn^cur-n $iehe Mrttel,un 9 fiber de Ob arse n dung des intematlonalen 
WfclTcRES VORGEHEN vortauflgen Prutungsberichts (Formblatt PCT/1PEA/416) 



Internationales Anmeldedatum (T zg/Monat/Jahr) 
29/09/2000 



Priorttatsdatum (Tag/Monai/Tag) 
29/09/1999 



Internationale PaterrtWassifikatiori (lPK) Oder naflonale Klassffikatton und IPK 
C08G12/40 



Anmelder 

SKW POLYMERS GMBH et al. 



1 . Dieser Internationale vorlautige PrOfungsbericht wurde von der mit der internationalen vorl&uftgen PrOf ung beauftragten 
Beh&rde erstellt und wird dern Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser B£RICHT umfaGt insgesamt 5 Blatter einschlieBllch dieses Deckblatts. 

B AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handeit es sich um Blatter mit Beach re ibungen, AnsprQchen 
und/oder Zeichnungen, die geflndert wurden und diesem Bericht zugmnde liegen. und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70,16 und Abschnrtt 607 der Verwaltungsrlchtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen Insgesamt 4 Blatter. 



3, Dieser Bericht enthait Angaben zu folgenden Punkten: 
I H Grundiage des Berichts 



CORRECTE 
VERSION 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


El 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



gewerbllchen Anwendbarkert; Unteriagen und Erktfirungen zur StQtzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrage 
16/03/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
21.01.2002 


Name und Postanschrtft der mit der intematlonalen vortauflgen 
PrQfung beauftragten Behorde: 

Europ&lsches Patentamt 
/jSj) D-80298 Munchen 
Z?' Tel . +49 89 2399 - 0 Tx: 523658 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtlgter Becfiensteter 

/r— — V\ 

Ast,W (C J) l) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8669 
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Beschreibung, Se'rten: 



^4.^ ursprongliche Fassung 

23 eingegangen am 

Patentanspruche, Nr.: 

2 _ 12 grsprOngliche Fassung 

1 eingegangen am 



14/12/2001 mitSchreibenvom 14/12/2001 



14/12/2001 mitSchreibenvom 14/12/2001 



- ^ Bnannten Rootandteile standen der Behoreie in der Sprache, in der 

2. Hinsichtlich der Sprache: Alte ^^^^^^^ ™' d6f1 in dieser ein9ereicht ' S ° fem 
die Internationale Anmeldung e»ngere.cht worden ist, zur venugu y 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

o u- ^« >„ h« <?nrache- zur VerfGgung bzw. wurden in dieser Sprache 
Die Bestandteile standen der Behordetn der Sprache. zurvenu 8 y 

eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die for die ZwecKe oer interna* 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 
' ' , A „ Kortnn Nuciaotid- und/oder Amtnos&uresequenz ist die 

□ bei der Behorde nachtragUch in schriftlicher Form eingereicht worden «L 

n bei der Beho«Je nachtragUch in compuleriesbarer Form eingereicht worden ist 

Sequsnzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 
4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Untertagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 
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1NTERNATIONALER VORLAUF1GER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09587 



□ Anspruche, Nr>; 
-g Zeichnungen, Blatt: 

i4**ichten Fassung hlnausgehen (Hagol 70.2(c)). 



she Bemerkungen: 



k A** fireJ ssr^ hinslchtlich der Neuheit, der erfmderischen Tatigltfia-^aer 

1. Feststellung - 
Neuheft(N) 

Erfinder^che TatigKeU (ET) 



Ja: AnsprGche 

Nein: Anspruche 1-12 

Ja: AnsprGche 

Nein: Anspruche 1-12 

9— " ,2 



2. Unterlageo-wnd Erklarungen 
siehe B#*flatt 
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(NTERN ATI ON ALER VORLAURGER lnternationa.es Aktenzeichan 
PRUFUNGSBER1CHT - BE1BLATT 



PCT/EP00/09587 



Neuheit und erfinderische Tatigkeit 

Dieser Mntrt Vor.Huf.ge PrOtungsberich. berOcks.ch.ig. das Schreiben dee 
Anmelders vom 1 4.1 2.01 und ersetzt damit den zuvo, abgesandten 

[Cun^Uenden AnsprOche enthaiten Kiarstellungen irn 
XheLnwande 3.1 -3.3 das ersten Beaohe.de, entsprechen ansorraten den 

ursprunglichen Anspruchen. u . . 

DerGegenefcndvon^^ 

(I) u/o (II). 

Zur Neuheit lOhrt die Anmelderin ala Hauptargument aus daB Im Gegensatz zu 
EP- A 0 238 930 (1 ), EP-A-0 690 083 (2) und WO-A-96/34027 (3) die 
ForllieTng sh. sLel . und ,l in n.oh, »a 0 ..r«e, Forrn vorHegen. D,ese, 
Argumentation kann aus folgenden GrOnden nich, gefolgt werden: 

1 ) Der vorliegenden Ansprueh 1 iat so bre'rt gefaBt, daB er Mengen 

F C ZngahWsmitte. bis hinunter zu 1%, bezogen au. den m"*"" 

Z. die Naphthalinsulfonsaure umfaBt. Da jedooh Arn,noplaataWne r „„ 

FoTmu.lerungshi«smme. i .n ihrer Bedeutung Obedappen konnen und tur d,esen 

F» rjioht unterscheWbar sind, sind z.B. alle bekannten (Th,o)Hamsto«- 

T Ih^ Sum^Kondensa«onsprodukte neuheltsschadlieh. bel denen der 

FormaWeh^S* tondensat, ^ elelohgew iohta k ondensationen 

r^onthio)H— von ,B. 1% zu erwarten, ganz zu schwe,gen von 
entspreohenden bekannten VorKondensationsstufen^.h. ,m Fall der 
bedeutungsmiBigenOberlappungvonAminoplastbildnerund 

Neuheitsschadlichkeit auszugehen. Es wird aazu 

hingewiesen. Anmelders in vorUegendem 
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Beschreibung und Beispiel 2,4 und 5 der Anmeldung ergibt, wird das 

gsmmel nicht nur nacht^c* nac, ^^^^ 
auch wahrend der Kondensationreaktion zugesetzt Fur emen solchen Fall .st 
aber mlt dem Einbau des Formulierungsmittels zu rechnen. Dies wird durch den 
Stand der Technik gestutzt. In (2) ist z.B. eine zweistufige Zugabe von 
Aminoplastbildnern wie (Thiojharnstoff vorgesehen und zwar unter den gle chen 
Kondensationsbedingungen wie in der Anmeldung (vgl. 
Oder Beispiele 2,4 und 5) angegeben. D.h. in der zwerten 
Zusatz des Formutiemngshilfsmittels wird bei niedrigem P H zu Ende konden S »ert. 
Es wird in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen daB *r 
Verfahrensanspruch 8 der Anmeldung nicht zwingend d,e nachtragliche 
^ngeiner^Teiimengevors^ 

den Wert 0% miteinschlieBen. Dies wird auch durch die Be.sp.ele 2 4 und 5 
-aestGtzt Da also die Verfahrensbedingungen in (2) und der Anmeldung 
ubereinstimmen, ist auch in der Anmeldung von einem Einbau des 
.^^^h^^ diesbezugliche Arguments des 

Anmelders ist also nicht Qberzeugend. _ om . ff 

Spalte 5 Zeiie 30 und Bsp. 4 als neuheitsschadlich anzusehen. E,ne 
^wTbezTglich der Mengen an Reaktanden Kann angeeichts der bre,« g e,amen 
Mengen in Anspruoh 1 der Anmeldung nicht akzeptiert werden. 

Zusammentasssend ist iestzuhalten. daB der Anmeldungsgegenstand der 

^efliegendw-Anepreche 1-12 sowohl hinsichtlich des Bnbaus der 

ForrnuTerungshillsmittel els aueh bezOglich ihrer Mengen nicht vom zrtrenen 
Stand der Tecbnik-abgegrenzt und somit nicht neu ist. 

Nur bei Herstellung der Neuheit Kann die erlindensche Tatigkei, beurteilt werden. 
Es wird daraut hingewiesen , daB (1) sowie (2) das vergleichbare Problem 
betreffen. 
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All diesen Kondensationsprodukten istjedoch als Nachteil gemeinsam, dass 
bei der Spruhtrocknung von wassrigen Losungen herkommiicher FHeSmrttel 
die speziell fur die Anwendung im CaS0 4 -Bereich wichtige 
Fruhfestigke'rtsentwicklung durch die hohe thermische Belastung bei der 
Troeknung aufcerst negativ beeinfluGt wird, 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, lagerstabile 
sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis eines Aminoplastbildners mit 
mindestens zwei Anninogruppen und Sulfit und/oder Naphthalinsulf onsaure 
sowie Formaldehyd zu entwickeln, die als Zusatzmittel fur hydraulisch 
abbindende Zusatzmittel den genannten Nachteil der thermischen 
Veranderung nicht zeigen, sondern iiber einen weiten Temperaturbereich 
stabil sind. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch sulfonierte 
Kondensationsprodukte gelost, die zusatzlich mindestens ein 
stickstoffhaltiges Formulierungshilfsmtttel ausgewahlt aus Verbindungen 
der allgemeinen Formel (!) 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander H r -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 oder 
gemeinsam -(CH 2 ) n -CH 2 - 
X - -CH 2 , CO, CS 



R 1 -NH-X-Y-R 2 



worin 



Y 



S, NH, -(CH 2 ) m - 



n 



0 bis 9 



m 



1 bis 4 ist; 



und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 
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io worin 

2 = -OCH 3 , -S0 3 H, -S0 3 M\ -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 'M+, -CHO, H, 
M = Kation, insbesondere Na ist, 

enthalten und in denen das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
i5 Forrnaldehyd : Sulfrt : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1 : 1 ,9 bis 
6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis von 
NaphthalinsulfonsSure : Forrnaldehyd : stickstoffhaltigem 
Formuiierungshilfsmittel 1 ; 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betr§gt. 

20 Entgegen alien Erwartungen wurde bei den lagerstabiJen sulfonierten 
Kondensationsprodukten gemafc Erfindung neben der gewunschten 
TemperaturstabilitSt auch festgestellt, dass die fur diese Produktklasse 
bisher typischen und unerwunschten Ausgasungen an Forrnaldehyd 
und/oder Ammoniak drastisch reduziert waren. Dieser Effekt war in dieser 

25 Deutlichkeit nicht vorhersehbar. 

Bzgh der Komponenten der lagerstabilen sulfonierten 
Kondensationsprodukte sieht die Erfindung als bevorzugte 
Aminoplastbildner Meiamin und/oder Harnstoff vor. Diese konnen 
30 gegebenenfalls bis zu 70 Gew.~% durch Thioharnstoff, Dicyandiamid, ein 
Guanidin(-Salz) und Mischungen daraus ersetzt werden, wobei allerdings 
Bereiche von 30 bis 50 Gew.-% zu bevorzugen sind. 
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PCT/EP 00/09587 
23208P WO/WWASpu 

Nauer Anspruch 1 

1. Lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte auf. Basis eines 
Aminoplastbildners mit mindestens zwei Aminogruppen und Suifit 
und/oder NaphthalinsulfonsSure sowie Formaldehyd und ggf. 
organtschen Stickstoffbasen, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie mindestens ein stickstoffhaltiges Formulierungshilfsmittel 
ausgew&hlt aus Verbindungen der allgememen Formel (I) 

FT-NH-X-Y-R 2 

worin 

R 1 und R 2 unabhSngig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C 3 H 7 oder 

gemeinsam -{CH 2 ) n -CH 2 - 

X - -CH 2 , CO, CS 

Y - S, NH, -(CH^- 

n = 0 bis 9 

m = 1 bis 4 ist; 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



o 

' 8 




z 
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worin 

Z = -OCH 3 , -S0 3 H, -S0 3 -M + , -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 M \ 

-CHO, H, 

M - Kation ist 

enthalten und dass das Mol-Verhalnis von Aminoplastbildner : 
Formaldehyd : Sulfit : stickstoffhaltigem Formulierungshilfsmittel 1 : 
1,9 bis 6,0 : 1,0 bis 2,0 : 0,01 bis 1,5 und/oder das Mol-Verhaltnis 
von Naphthaiinsuifonsaure Formaldehyd : stickstoffhaltigem 
Formulierungshilfsmittel 1 : 0,7 bis 3,0 : 0,01 bis 1,5 betragt. 
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(54) Title: SULFONA TED CONDENSATION PRODUC T S WHICH ARE STABILE IN STORAGE. METHOD FOR THE PRO- 
DUCTION THEREOF, AND THEIR USE ~ — t 




(54) Bezeichnung: LAGERSTAB ELE SULFONIERTE KONDENSAHONSPRODUKTE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
LUNG UND DEREN VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to sulfonated condensation products 
which are stabile in storage and which are based on arninoplastic formers 
comprising at least two amino groups or naphthalene and formaldehyde 
and, optionally comprising organic nitrogen bases which additionally con- 
tain, as nitrogenous formulation auxiliary agents, compounds of general 
(I) formula (I) R^NH-X-Y-R 2 , wherein R 1 and R 2 , independent of one an- 

other, represent H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C^, ^CH^-CH^; X = -CH 2 , CO, 
CS; Y = S, NH, -iCH 2 ) m -; n = O to 9; m = 1 to 4; and/or compounds of 
general formula (II), wherein Z = -OCH 3 , -SO3H, -SO^Na* -N0 2 , -NH 2 , 
-NH-NH 2 , -C0 2 Na + , -CHO. According to the invention, the mol ratio 
of arninoplastic formers: formaldehyde: sulfite: nitrogenous formulation 
===== auxiliary agents equals 1: 1.9 to 6.0: 1.0 to 2.0: 0.01 to 1.5 and/or the mol ratio of naphthalene sulfonic acid: formaldehyde: ni- 
trogenous formulation auxiliary agents equals 1: 0.7 to 3.0: 0.01 to 1.5. The invention also relates to a method for producing these 
condensation products and to their use, especially as additives for inorganic binding agents and for hydraulically setting dry mix- 
tures that contain these inorganic binding agents. The inventive sulfonated condensation products which are stabile in storage are 
^ characterized, above all, by having a significantly increased thermal stability 

< 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lagerstabile sulfonierte Kondensationsprodukte auf Basis 
O Aminoplastbildner mit mindestens zwei Aminogruppen oder Naphthalin sowie Formaldehyd und ggf. organischen Stickstoffbasen, 
J£: die zusatzUch als stickstorlhaltige Formuherungshilfsmittel Verbindungen der allgemeinen Formel (I): R'-NH-X-Y-R 2 , worm R 1 und 

R2 unabhangig voneinander H, -CH 3 , -C 2 H 5 , -C^, -(CH^-CH^; X = -CH 2 , CO, CS; Y = S, NH, -(CH^-; n = O bis 9; m = 1 bis 4; 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel (II) worm Z = -OCH 3 , -SO3H, -SO^Na*, -N0 2 , -NH 2 , -NH-NH 2 , -C0 2 Na+, -CHo! 
^ enthalten und bei denen das Mol-Vexhaltms von Aminoplastbildnen Formaldehyd: Sulfit: sdckstormaltigemFormuherungshWsmit- 
^ tel 1: 1,9 bis 6,0: 1,0 bis 2,0: 0,01 bis 1,5 und/oder Mol-Verhaltnis von Naphmalirisuifonsaure: Formaldehyd: stickstoffhaltigem 

FormuHenmgshiJfsmittel 1: 0,7bis3,0: 0,01 bis Ubetragt. Beschrieben wird ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Kondensa- 
W tionsprodukte sowie deren Verwendung, insbesondere als Zusatzmittel fur anorganische Bindemittel und fur hydraulisch abbindende 
^ Trockenmischungen, die diese anorganischen Bindemittel enthalten. Insgesamt zeichnen sich die erfindungsgemaBen lagerstabilen 
^ sulfonierten Kondensationsprodukte vor allem durch eine significant erhohte thennische Stabilitat ans. 



